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ABSTRACT : 

Flameproof epoxy resins were prepd . from a glycidyl ether of a 
1 , 4 , 5 , 6 , 7 , 7-hexachlorobicyclo [2 . 2 . 1] hept-5-ene- substituted bisphenol and a 
glycidyl polyether of bisphenol A. Thus, 1200 g. phenol was treated with 
194 . 9 

g. 1, 4 , 5, 6, 7, 7-hexachlorobicyclo [2 .2 . 1] hept- 5- ene-2 - carboxaldehyde in the 
presence of HC1 gas at 50. degree, and then at 80 - 90 . degree . to give 92% 
bis (hydroxyphenyl) (1,4,5,6,7, 7-hexachlorobicyclo [2.2.1] hept- 5- en- 2 - 
yl ) methane , 

which (150 g.) was refluxed with 600 g. epichlorohydrin , 180 g. MeOH, and 40 

g. 

water with addn. of 50% NaOH, excess epichlorhydrin distd. off, and treated 
with 600 ml. MeCOCH2CHMe2 and 500 ml. 5% aq . NaOH under reflux for 30 min. to 
give 162 g. diglycidyl polyether with mol . wt . 620 and epoxy equiv . 0.310. 



Similarly, a glyciciyl polyether of mol . wt . 642 and epoxy equiv. 0.282 was 
prepd. from 4- (1,4,5,6,7, 7 -hexachlorobicyclo [2.2.1] hept - 5 - en- 2 ~yl ) -2- 
butanone . 

The two glycidyl polyethers (50 parts each) were mixed with 50 parts of a 
glycidyl polyether of 2 , 2 -bis ( 4 -hydroxyphenyl ) propane of mol. wt . 3 80 and 
epoxy 

equiv. 0.52-0.55 and 22 parts m-phenylenediamine , stirred 1 hr . at 
10 0 . degree . , 

and heated 24 hrs . at 180. degree, to give hard, rigid, nonflammable resins 
with 

a deformation temp, of 190 - 5 . degree . . When only the glycidyl polyether of 
2 , 2 -bis (4 -hydroxyphenyl) propane was used, the softening temp, was 
150-60 . degree . and the product was flammable. The prepn. of 

[4- (glycidyloxy) phenyl] (1,4,5,6,7, 7 -hexachlorobicyclo [2.2.1] hept-5-en-2 -yl) - 
[4- 

( glycidyloxy) - 3 - (hydroxyme thy 1 ) phenyl] methane was also described. 
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Lu presente invention concerne line resine epo- 
xyde exergant un effet retardateur sur la propa- 
gation des flammes. 

On sait que les ethers epoxydes iiquides ob- 
tenus en faisant reagir les phenols polyhydriques 
sur les epoxydes contenant un halogene ou sur 
les dihelohydrines en milieu alcalin sont utilises 
pour la fabrication de pieces moulees et de reve- 
tements. Ces ethers epoxydes apres traitement par 
ia chaleur donnent des polymeres tres durs, du- 
rables, d'une resistivite electrique excellente et iner- 
tes envers les produits chimiques. Ces polymeres 
sont particulierement interessants pour la fabrica- 
tion de pieces moulees et pour celle de revetements 
protecteurs des surfaces exposees a. Thumidite, a. 
Teau de mer, au soleil, a la chaleur, a Taction des 
produits chimiques, etc. Toutefois, ces polymeres 
presentent, pour certaines applications, Tinconve- 
nient residant en ce que les resines epoxydes cuites 
couramment employees — ainsi que la plupart des 
matieres organiques — sont inflammables; cet in- 
convenient a empeche 1'utilisation de ces resines de 



s'etendre dans les applications pour lesquelles Tin- 
flammabilite ou un eflet retardateur sur la propaga- 
tion des flammes est necessaire, par exemple lors- 
qu'il s'agit de stratifies, de pieces moulees otj de re- 
vetements protecteurs pour equipements electronic 
ques. 

L'un des objets de la presente invention est un 
ether epoxyde pouvant etre cuit et donnant des 
resines ayant un eflet retardateur sur la propa- 
gation des flammes. 

II a ete observe qu'une resine epoxyde cuite inin- 
flammable ou non propagatrice des flammes peut 
etre obtenue en soumettant a Taction de la cha- 
leur un melange compose de 1° 10 k 80 % en 
poids d'un poiyether glycidylique d'un bis-phenol 
halobicycloheptenyle et; 2° 90 a. 20% en poids 
d'un poiyether glycidylique du 2,2-bis(4-hydroxy- 
phenyl) propane. 

Les polyethers glycidyiiques des bis-phenol halo- 
bicycloheptenyles du : 1° ci-dessus ont la formule 
generate suivante : 



R OH 

! I 

CH a CH-CH24-O^C^R^O-GH 2 -CH-CHa4-0~R'-(>-R / -^CH a -CH- 



(CH2)» 




R 



I 

(CH a )n 



-CH 2 




dans laquelle chaque R' est pris independamment 
dans le groupe constitue par les groupes, 



et les groupes phenyleniques substitues au methy- 
lol 

(CH a OH) y 
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Jans lesquels y est egal a I on 2, chacun des R 
est pris independamment dans le groupe eonstitue 
par I'hydrogene et les groupes alcoyles porteurs de 
1 a 4 atonies de carbone, X est ie cHore on le 
brome, n est un nombre entier de 0 a. 6, m est un 
nombre de 0 a 10 et A est soit Ie groupe «CX 2 - 
soit le groupe -CH 2 -. Bien que dans une molecule 
isolee du polyether m soit un nombre entier, les 
poiyethers tels qu'hs sont obtenus a. partir des bis- 
phenols halobieycloheptenyles correspondants ne 
sont en general pas des composes purs mais des 
melanges de poiyethers glycidyliques ayant des va- 
leurs de m differentes. Ceux de ces melanges dans 
lesquels Ie monomere (m = O) predomine sont 
preferes. 

Les poiyethers glycidyliques ci-dessus sont ob- 
tenus par reaction d'un bis-phenol halobicyclohep- 
tenyle de formule : 

R 

I 

HOR'-C-R'OH 




dans laquelle X, R', R, A et n ont les significa- 
tions indiquees plus haut, avec une epichlorhydrine 
ou une dichlorhydrine (1,3 - dichloro - 2 - hydro- 
xypropane) en milieu alcalin. 

Les quantites de bis-phenol et d'epichiorhydrine 



ou de dichlorhydrine mises en reaction varient sui- 
vant le type de produit que Ton desire obtenir. Si 
Ton desire obtenir le produit monomere prefere 
(celui dans lequel m = 0), le bis-phenol et Tepi- 
chlorhydrine ou la dichlorhydrine mis en reaction 
le sont de preference suivant des rapports moiaires 
compris entre 1/4 et 1/8. Si Ton desire obtenir des 
ethers epoxydes d'un poids moleculaire plus eleve 
I'm > 0), la quantite utilisee des composes don- 
nant les epoxydes est plus faible et les rapports 
moiaires se situent entre 1/1,1 et 1/2. 

L'alcalinite desiree pour le milieu de reaction 
du compose donnant le bis-phenol epoxyde est ob- 
tenue par addition de composes alcalins tels que 
les hydroxydes de sodium ou de potassium, de pre- 
ference en leger exces stoechiometrique (par 
exemple par addition de plus d'une mole d'alcali 
par groupe OH du phenol), cette addition se faisant 
dans Ie melange en reaction. De preference, la 
reaction est conduite en chauffant le melange en 
reaction a une temperature comprise entre 50 et 
150 °C et de preference entre 60 et 125 °C. Toute- 
fois, elie pent etre conduite, au choix, a une tern- 
perature superieure, egale ou inferiere a la tempe- 
rature ambiante. 

L'eau qui se forme durant la reaction peut etre 
eliminee au cours de cette reaction ou apres sa 
terminaison. A la fin de la reaction, Feau et les 
reactifs en exces sont, de preference, elimines par 
distillation, et Ie residu est ensuite traite dans un 
solvant approprie, benzene par exemple, puis cette 
solution est filtree pour en retenir le sel. Celui-ci 
peut ensuite etre purifie par tout procede approprie, 
extraction, distillation, etc. Les ethers glycidyliques 
des bis-phenols halocycloheptenyles preferes ont la 
formule ci-dessous : 



/0\ 
CHa CH-CHa+O-^ 




\-0-CH2~CH-GH 2 




CH 2 



dans laquelle X, R, A, n et m ont les rnemes signi- 
fications que ci-dessus; ces composes peuvent etie 
prepares par reaction d'une epichlorhydrine ou d'une 
dichlorhydrine avec un bis-phenol halobicyclohepte- 
nyle ayant la formule : 

(Voir formule 1, page suivante) 



dans laquelle X, R, A et n ont les memes signi- 
fications que ci-dessus. Un compose prefere et repre- 
sentatif de cette classe est Tether diglycidylique 
du bis-(hydroxyphenyl) - [1,4,5,6,7,7 - hexachloro- 
bicyclo (2.2,1) - 5 - heptene - 2] - methane. 

Les bis-phenols halobieycloheptenyles de ce type 
peuvent etre prepares par condensation d'un car- 



R 




(CH 2 )„ 

(1) f 




I 

X 



bonyle bicyelique substitue par tin halogene de 
formule : 



X-/j \-(CH fl )«-C-R 
X 

par ie phenol en presence d'un catalyseur acide. 
Cette condensation s'opere par condensation d'une 
molecule du carbonyle avec deux molecules du phe- 
nol en presence d'une quantite suffisante d'un acide 
fort, ainsi qu'il a ete indique d'une faeon generale 
par Martin, dans « The Chemistry of Phenolic Re- 
sins » (1956), et dans les brevets des Etats-Unis 
d'Amerique n° 2.602.821 et n° 2.602.822. Cette con- 
densation peut s'obtenir a des temperatures com- 
prises entre 45 et 140 °C, et, de preference, entre 
45 et 80 °C. 

Les cataiyseurs acides a utiliser de preference 
sont les acides forts tels que 1'acide chlorhydrique, 
Facide sulfurique, etc. Lorsqu'on utilise 1'acide chlo- 
rhydrique, la quantite employee doit etre celle qui 
sature la solution, bien que des quantites plus 
faibles puissent produire la reaction desiree. Lors- 
qu'on utilise 1'acide sulfurique, sa concentration 
peut varier entre de larges limites. 

Les carbonyles bicycliques substitues par un ha- 
logene se preparent en faisant reagir fun sur 1'autre 
un tetra ou un hexa-haio-l,3-cyclopentadiene dont 
1'halogene est de preference le chlore ou le brome, 
avec un alcenal inferieur (de preference 1'acroleine) 
ou avec un alcenone a egalite molaire. Les alde- 
hydes bicycliques substitues par un halogene et 
leur preparation sont decrits dans le brevet des 
Etats-Unis d'Amerique n° 2.761.879 du 14 mars 
1955. La preparation des cetones correspondantes se 
fait suivant le procede indique dans Texemple B 
donne plus has. 

Les bis-phenols halobicycloheptenyles substitues 
au methylol sont de preference prepares en faisant 
reagir le bis-phenol halobicycloheptenyle non subs- 
titue de formule (I) donnee plus haut avec un 
formaldehyde (tel que par exemple la solution 
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usuelle a 37 % de formaline) en presence d'un ca- 
talyseur alcalin. Le formaldehyde et le bis-phenol 
sont de preference combines en quantites telles que 
Ton obtienne environ une mole et un exces mo- 
laire pouvant atteindre 5 a 10 % de formaldehyde 
pour chaque atome de carbone de 1'anneau soumis 
a reaction. On obtient ainsi, comme prefere, un 
compose substitue au monomethylol en utilisant les 
reactifs a egalite molaire, les composes substitues 
au dimethylol etant obtenus en prenant deux moles 
de formaldehyde par mole de bis-phenol, etc. 

Les cataiyseurs alcalins employes pour cette reac- 
tion sont de preference les hydroxydes de metaux 
alcalins ou alcalino-terreux utilises et en quantites 
comprises entre environ 0,1 % et 10 % du poids 
des corps en reaction. 

Des solvants peuvent aussi etre utilises pour la 
preparation des bis-phenols substitues au methylol. 
Les solvants compatibles avec le phenol, tels le 
methanol, Tethanol, les cetones, etc., conviennent. 
La quantite de solvant a utiliser peut varier, en gene- 
ral, entre 10 % et 60 % du poids des corps en 
reaction. 

La temperature de reaction depend de la vitesse 
de reaction que 1'on veut obtenir. Cette reaction 
progresse lentement aux temperatures egales ou in- 
ferieures a la temperature ambiante et plus rapide- 
ment aux temperatures plus elevees. Les vitesses de 
reaction preferables sont obtenues en conduisant la 
reaction a une temperature comprise entre 50 et 
100 °C. 

Apres terminaison de la reaction, le catalyseur 
alcalin est neutralise par 1'addition d'un compose 
acide, acide sulfurique ou acide chlorhydrique dilue, 
et le solvant est elimine par distillation. 

Les bis-phenols halobicycloheptenyles substitues 
au methylol peuvent etre transformed en ethers 
glycidyiiques comme il a ete indique plus haut. Un 
ether glycidylique prefere est Tether diglycidylique 
du (hydroxyphenyl) - (3 - methylolhydroxyphe- 
nyl) - [1,4,5,6,7,7 - hexachloro - (2,2,1) - 5 - hep- 
tene - 2] - methane. 

Les polyethers glycidyiiques renfermant un halo- 
gene et decrits ci-dessus sont des composes de grande 
utilite et ne propageant pas les flammes pouvant etre 
utilises pour la preparation de produits resineux 
en raison de leur structure molecuiaire et de leurs 
proprietes : les atomes halogenes ne sont presents 
que dans la fraction halobicycloheptenyle et, par 
suite, n'inhibent ni les fonctions ni la reactivite des 
groupes epoxydes reactifs. Les atomes halogenes eux- 
memes sont notablement distants des atomes d'hy- 
drogene presents dans la molecule et de ce fait 
la possibilite de reactions entre ces atomes qui 
donneraient des halogenures d'hydrogene extreme- 
ment corrosifs est minimisee. De plus, ces poly- 
ethers glycidyiiques contiennent un nombre rela- 
tivement eleve d'halogenes par molecule ce qui 
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leur donne un pouvoir retardateur des flammes ele- 
ve par unite de poids de la resine. D'autre part, 
les resines cuites obtenues en partant des compo- 
sitions objets de 1'invention ont un point de de- 
formation par la chaleur eleve, superieur dans de 
nombreux cas a celui des resines polymeres usuefles 
derivees de Fether diglycidylique du bis-phenol A. 

Les autres composants des poiyepoxydes de Tin- 
vention sont les polyethers glycidyliques bien connus 
du 2,2 - bis (4 - hydroxyphenyl) propane, les prefe- 
res parmi ces poiyepoxydes sont ceux se presentant 
sous forme liquide, et de faible poids molecu- 
laire. 

Pour la preparation des compositions resineuses 
de 1'invention a base de poiyepoxydes et s'opposant 
a la propagation des flammes, les deux polyethers 
glycidyliques definis plus haut sont melanges en- 
semble. La proportion relative des deux poiyepo- 
xydes n'a aucun caractere critique. Toutefois, le 
melange doit contenir au moins 10 % du polyether 
glyeidyiique halogene pour que la composition fi- 
nale polymere ait le pouvoir retardateur des fla m m e s 
desire. D'une facpn generale, 80 % en poids envi- 
ron au maximum de ce polyepoxyde suflisent pour 
preparer des resines ininflammables et environ 10 
a 60 % en poids sufEsent babituellement. 

Les deux polyethers glycidyliques peuvent etre 
combines par tout moyen approprie puisqu'ils sont 
mutuellement compatibles en toutes proportions. En 
general, 1'un des composants, ou les deux, sont 
liquides, et la composition peut etre preparee par 
simple melange. Si un ou plusieurs des composants 
sont des liquides tres epais ou des solides, il est 
en general preferable de les chauffer avant ou pen- 
dant le melange. Divers solvants ou diluants qui 
s'evaporeront avant ou pendant la cuisson, peuvent 
etre ajoutes pour faciliter la preparation, et sont 
d'un interet particulier dans la preparation de 
pellicules et de stratifies sur formes en « couches 
humides ». Parmi les solvants convenant, on peut 
citer les hydrocarbures, tels le xylene et le ben- 
zene, les distillats des huiles de petrole et pro- 
ducts similaires. II est aussi avantageux dans cer- 
tains cas d'utiliser comme diluant un compose mo- 
noepoxyde liquide, tel que les ethers glycidyliques 
du butyle, du phenyle, d'amyle et d'allyle, et les 
esters glycidyliques liquides des acides mono-carbo- 
xyliques. Les nitriles, tels que 1'acetonitrile et Pa- 
crylonitrile, peuvent etre aussi utilises avec avan- 
tage comme solvant ou diluant. 

Les melanges de ces deux polyethers glycidyliques 
sont cuits par Faction d'un agent de cuisson ou d'un 
durcissant. Parmi les agents de cuisson, on peut 
citer les alcalis, tels la soude et la potasse ; les 
phenoxydes alcalins, tels le phenoxyde de sodium; 
les acides et les anhydrides carboxyliques, tels les 
anhydrides phtalique, tetrahydrophtalique. hexahy- 
drophtalique, methylique « Nadic »>, ehlorendique. 
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pyromellitique, trimellitique, succinique, maleique, 
oetadecenylsuccinique, etc., et leurs melanges; les 
acides dimeres ou trimeres derives des acides gras 
insatures, et analogues; les halogenures metalliques 
de Friedel-Crafts tels le chlorure d'aluminium, le 
chlorure de zinc, le chlorure ferrique, le trifluorure 
de bore ainsi que les complexes qu'ils donnent 
avec les ethers, les anhydrides acides, les cetones, 
les sels de diazonium, et ceux decrits dans le. bre- 
vet des Etats-Unis d'Amerique n° 2.824.083 du 27 
decemhre 1955; les sels tels que le fluoborate de 
zinc, le perchlorate de magnesium, le fluosilicate 
de zinc; Facide phosphorique et ses esters partiels, 
y compris 1'orthophosphate de n-butyle, Forthophos- 
phate de diethyle et le tetraphosphate d'hexame- 
thyle; les composes amino-aromatiques et hetero- 
cycliques et les polyamines, tels par exemple 
Fethylene - diamine, la diethylene - triamine, la 
triethyiene - tetramine, la tetraethylene - pentamine, 
le dicyandiamide, la melamine, la puridine, la cy- 
clohexylamine, la benzyidimethylamine, la benzy- 
lamine, la diethylaniline, la triethanolamine, la pi- 
peridine, la N - ( aminoethyl ) plperazine. les dia- 
mines du N.N - dialcoyl - 1,3 - propane, la dicyclo- 
hexylamine, la pyrrolidine, la 2 - methylpyrrolidine, 
la 2,6 - diaminopyridine, le diaminodiphenylme- 
thane, le p 9 jf - aminodiphenyl - sulphone, le triami- 
nobenzene, les ortho, para et metaphenylenes dia- 
mines, le diaminotoluene, le diamino - diphenyle, 
le diamino - stilbene, le 1,3 - diamino - 4 - isopro- 
pyl - benzene et analogues, et les produits d'addi- 
tion solubles des amines et des poiyepoxydes et 
ieurs sels, ainsi que decrit dans les brevets des 
Etats-Unis d'Amerique n° 2.651.589 du 25 octobre 
1949 et n° 2.640.037 du 3 octobre 1951. A cette 
enumeration on peut ajouter les amino-acides obte- 
nus par reaction des acides polybasiques et des 
polyamines ainsi que decrit dans les brevets des 
Etats-Unis d'Amerique n° 2.450.940 du 20 avril 
1944 et n° 2.695.908 du 9 avril 1951. 

Les agents de cuisson preferes sont les acides 
polycarboxyliques et leurs anhydrides, les amines 
primaires et secondaires aliphatiques. cycloaHpba- 
tiques, aromatiques et beterocycliques, et. de pre- 
ference les polyamines et les produits d'addition 
des amines et des epoxydes. 

La quantite d'agent de cuisson a employer de- 
pend du type de Fagent choisi. D'une fagon gene- 
rale, la proportion d'agent de cuisson peut varier 
entre 0,5 % et 200 % environ en poids calculee 
sur le melange total des polyethers glycidyliques. 
Les complexes d'amines tertiaires et de fluorure de 
bore sont employes de preference en quantites va- 
riant de 0,5 a 20 % environ et les sels metalliques 
sont employes de preference en quantites variant 
entre 1 % et 15 % environ. Les amines primaires 
et secondaires, les acides et les anhydrides sont, 
de preference, employes en quantites comprises entre 



0,6 et 1,5 equivalent, un equivalent etant la quan- 
tite suffisante pour donner un atome d'hydrogene 
actif ou un groupe carboxylique ou un groupe an- 
hydride pour chaque groupe epoxyde. Lorsque 
I'agent de cuisson utilise est un anhydride, il est 
souvent desirable d'ajouter de petites quantites d'un 
activeur pour accelerer la cuisson (0,1 a 5 % du 
poids total de la composition). Parmi les activeurs 
appropries, on peut citer les amines tertiaires, telles 
que la benzyldimethylamine, les octoates, tels que 
1'octoate stanneux et 1'octoate de zinc, les sulfures 
alcoyles, les phosphines, telles que les triphenyl- 
phosphines, les sels quatemaires d'ammonium, etc. 

La cuisson des compositions decrites ci-dessus en 
vue d'obtenir les produits insolubles, infusibles et 
retardant la propagation des flammes desires peut 
s'effeetuer par simple melange et dans les propor- 
tions donnees plus haul des agents de cuisson avec 
les compositions de la presente invention, ce me- 
lange etant accompagne d'un chauffage. Les tempe- 
ratures de cuisson se situent en general entre la 
temperature ordinaire et 250 °C environ, les limites 
precises de la temperature de cuisson dependant 
de Tagent de cuisson qui a ete choisi. Les agents 
de cuisson les plus actifs, tels que les polyamines 
( diethylene-triamine par exemple) sont reactifs a 
basse temperature, temperature ambiante par 
exemple, jusqu'a environ 60 °C. Les matieres moins 
actives, telles que les anhydrides et les acides 
polybasiques, doivent en general etre ehauffees entre 
60 et 150 °C environ. D'autres agents, tels que les 
polyamines aromatiques par exemple, exigent des 
temperatures de cuisson d'au moins 60 °C et pou- 
vant atteindre 250 °C. 

Les compositions objets de 1'invention sont sus- 
ceptibles d'une grande variete d'applieations. Le pou- 
voir retardateur des flammes que les compositions 
de 1'invention conferent aux produits cuits rendent 
ceux-ci tres interessants pour la preparation de re- 
vetements protecteurs des mousses, des enrobages, 
des pieces moulees, des adhesifs, des compositions 
pour 1'impregnation des tissus et du papier, et pro- 
duits analogues. 

Pour la preparation de certains enduits, les com- 
positions nouvelles de la presente invention peuvent 
etre melangees avec des solvants ou des diluants, 
des stabilisants et des charges, tels que les huiles, 
les resines, les goudrons, les brais, les distillats, et 
similaires, I'agent de durcissement etant ajoute en- 
suite. Les enduits prepares de cette facon peuvent 
durcir a temperature ambiante, ou bien leur dur- 
cissement peut etre active par chauffage. 

Les produits de la presente invention peuvent 
aussi etre utilises pour la preparation d'enrobages 
et de pieces moulees ininflammables pour appa- 
reillages electriques. En pratique courante, ces com- 
positions sont en general combinees avec le durcis- 
sant choisi, le melange est verse dans le moule ou 
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le recipient contenant 1'appareil electrique, moteur 
electrique ou autre, et on le laisse ensuite se 
prendre. Le durcissement peut aussi etre active par 
chauffage. 

Les produits resineux de la presente invention 
peuvent aussi etre utilises pour preparer des mousses 
tres utiles comme retardateurs de propagation des 
flammes. Pour cette application, les produits resi- 
neux de la presente invention sont, de preference, 
combines avec les agents choisis de durcissement, 
de formation de mousse, et autres, tels que les 
thixotropiques, les pigments, les stabilisants, et ana- 
logues. La formation de la mousse et le durcisse- 
ment peuvent etre obtenus soit en laissant le me- 
lange au repos, soit en le chauffant. 

Les produits resineux de la presente invention 
peuvent aussi etre utilises pour preparer des adhe- 
sifs et des compositions d'impregnation de qualite. 
Dans ce genre d'application, il est en general desi- 
rable de combiner les produits de 1'invention avec 
Tagent de durcissement choisi, un solvant ou un 
diluant approprie, tels 1'acrylonitrile, Tacetonitrile, 
le crotonitrile, et avec les charges et les stabilisants 
desires, puis d'appliquer le melange sur la surface 
a couvrir. Les adhesifs prepares de cette facpn peu- 
vent etre employes pour des collages divers, par 
exemple bois sur bois, metal sur metal, resine sur 
resine, et autres. Ces adhesifs peuvent durcir a la 
temperature ambiante ou bien leur durcissement 
peut etre active par chauffage. 

Les exempies qui vont suivre sont donnes a 
tit re purement explicatif et nullement limitatif. Les 
exempies 1, 2 et 5 feront mieux comprendre com- 
ment la presente invention peut etre realisee. La 
preparation des ethers polyglycidyliques chlores est 
decrite dans les exempies A, B et C. Les exempies 
3 et 4 sont des exmples comparatifs. Toutes les 
parties indiquees dans ces exempies doivent s'en- 
tendre en poids. 

Exemple A, — Preparation de 1'hexa - halobicy- 
cloheptadiene bis-phenol. 

Du phenol (1200 g) et du 1,2,4,5,6,7,7 - hexa- 
chlorobicyclo (2,2,1) - 5 - heptene - 2 - carboxal- 
dehyde (194,9 g) ont ete mis dans un flacon en pre- 
sence d'acide chlorhydrique gazeux et ont ete chauf- 
fes a 50 °C pour quelques heures, puis a 80-90 °C 
pendant a peu pres le meme temps. Le phenol non 
entre en reaction a ete extrait par distillation Le 
produit obtenu (292 g, c'est-a-dire 92 % du poids 
theorique) a ete recupere puis lave au /i-heptene, 
filtre et seche. Le produit resineux obtenu a ete 
identifie comme etant du bis(hydroxyphenyl)- 
[1,4,5,6,7,7 - hexachlorobicyclo( 2,2,1) - 5 - hep- 
tene - 2] - methane. 

Preparation du polyether diglycidylique du bis- 
phenol. 

Dans un recipient a reaction de 2 litres ont ete 
mis 150 g du bis-phenol prepare comme ci-dessus, 
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600 g d'epichlorhydrine, 180 g de methanol et 40 g 
d'eau. Le melange a ete chauffe a la temperature 
de reflux (76 °C) et, lorsque cette temperature a ete 
atteinte, une solution aqueuse de soude a. 50 % 
a ete rapidement ajoutee au melange. Le reflux 
a ete maintenu pendant environ une demi-heure, 
puis 1'exces d'epichlornydrine a ete enleve. Le con- 
tenu du recipient de reaction a ete ensuite refroidi 
a 100 °C et 600 cm 3 de methyl - isobutyl - cetone 
et 500 cm 5 d'une solution aqueuse de soude a. 5 % 
ont ete ajoutes au melange. Ge melange a ete en- 
suite maintenu au reflux pendant une demi-heure, 
puis la phase aqueuse a ete separee de la phase 
organique et cette derniere a ete lavee d'ahord avec 
500 cm 3 de phosphate de sodium monohasique puis 
avec 500 cm 3 d'eau. II a ete ainsi obtenu 162 g 
d'un polyether glycidylique solide de caraeteris- 
tiques ci-apres : 

Chlore 34,7 (valeur calculee 34,8) ; 

Equivalent epoxyde pour 100 g 0,310 (valeur 
calculee 0,328) ; 
620 =fc 20 (valeur calculee 611). 

Exemple B. — La preparation d'un bis-phenol 
par le procede ci-dessus a ete repetee mais le com- 
pose carbonyle 4(1,4,5.6,7,7 - hexachlorobicyclo - 
(2,2,1) - 5 - heptene - 2) - butane 
mule : 

a 
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- 2, de for- 




et prepare en faisant reagir des quantites molaires 
egales d'hexacHorocyclopentadiene et d'hexachloro- 
cyclo - 5 - hexene - 2 a 135 °C pendant 4 heures 
suivant le procede decrit dans le « Journal of Ame- 
rican Chemist Society », n° 76 (1954) pages 2709 
et 2710, a ete utilise en lieu et place de 1'alde- 
hyde. Le produit bis - phenolique obtenu etait du 
2,2 - bis (hydroxyphenyl) - 4 - 1,4,5,6,7,7 - hexa- 
chlorobicyclo (2,2,1) - 5 - heptene - 2] - butane. 

Le bis-phenol ainsi prepare a ete transforme en 
ether digiycidylique correspondant par le meme pro- 
cede que celui indique plus haut. La resine resul- 
tante avait les caracteristiques suivantes : 



CH 2 GH 



Chlore en %, 29,8 (valeur calculee 32,6) ; 

Equivalent epoxyde pour 100 g, 0,282 (valeur cal- 
culee 0,307) ; 

Poids moleculaire, 642 db 20 (valeur calculee 
652). 

Exemple C. — Une mole (499 g) de bisfhydro- 
xyphenyl) - [1,4,5,6,7,7 - hexachlorobicyclo (2.2,1)- 
5 - heptene - 2] - methane ont ete dissous dans 
10 moles (320 g) de methanol, et il a ete ajoute a 
cette solution 81 g (1 mole) de formaldehyde a. 
37 % et 40 g (1 mole) dissous dans 45 g d'eau. 
Le melange a ete maintenu a temperature de reflux 
pendant 40 minutes. Le bis - phenol methyiole ob- 
tenu a ete dissous dans 400 g de methanol et 2 000 g 
d'epicWorhydrine. Cette solution a ete chauffee a 
60 °C et 40 g de soude dissous dans 45 g d'eau 
ont ete ajoutes. Le melange en reaction a ete main- 
tenu a temperature de reflux pendant une demi- 
heure puis les matieres volatiles ont ete extraites 
par chauffage a. 120 °C et application d'une pres- 
sion absolue de 15 mm de mercure. Le produit a 
ete ensuite dissous dans 150 cm 3 de methyl - iso- 
butyl - cetone puis, apres addition d'un litre d'une 
solution de soude a 5 le melange a ete laisse 
en reaction pendant une demi-heure a 50 °C. La 
phase organique a ete ensuite separee et lavee avec 
1 litre d'une solution aqueuse a 5% de phosphate 
monosodique. Apres separation des couches, le sol- 
vant a ete extrait par chauffage a 125 °C sous une 
pression absolue de 2 mm de mercure. II a ete 
ainsi obtenu 584 g, c*est-a-dire 91 % du poids 
theorique (641 g) d'une resine liquide visqueuse 
de composition suivante : 





Resultats 

de 
I* analyse 


Vaieurs 
theoriques 
ealcalees 


Equivalent epoxyde, pour 100 g. . 
Equivalent hydroxyie, pour 100 g. 


0,286 
0,16 
29,7 


0,313 
0,156 
33,2 




Ce compose etait un melange de polyethers gly- 
cidyliques. 

Le constituant predominant etait un ether di- 
giycidylique de formule : 

CH 2 OH 

/°\ 

2— CH CHa 



Example 2. — Preparation des melanges de poly- 
epoxydes et des produits cuits. 

50 parties de chacun des polyethers diglycidy- 
liques chlores des exemples A et B ont ete me- 
langees separement avec 50 parties d'un polyether 
glycidyiique Iiquide du 2,2 - bis (4 - hydroxyphenyl) 
propane ayant les caracteristiques suivantes : 

Poids moleculaire moyen (approximatif), 380; 

Teneur en hydroxides, equivalent OH/100 g, 
0,06; 

Equivalent epoxyde pour 100 g, 0,52-0,55. 

11 parties de meta - phenylene - diamine ont ete 
ajoutees a chacun des deux melanges. Ces melanges 
ont ete ensuite intimement melanges et chauffes 
pendant une heure a 100 °C, puis pendant 24 heures 
a 180 °C. Les resines ainsi obtenues etaient dures, 
non flexibles, et leur temperature de deformation 
etait de 190-195 °C. Ces resines ont ete soumises 
aux essais prescrits par la norme ASTM-D 635-63, 
et ces essais ont montre que ces resines exercent 
un effet retardateur sur 3a propagation des flammes. 

Exemple 2, — Le procede de cuisson indique ci- 
dessus a ete repete avec un melange compose de 
40 parties d'anhydride methyiique <c Nadic » et d'une 
partie de benzyldimethylamine comme agent durcis- 
seur. Les resines obtenues apres durcissement con- 
tenaient 25 % de chlore et ne supportaient pas les 
flammes. Leur point de deformation etait de 180- 
185 °C. 

Exemple 3, — 100 parties du polyether glyci- 
dyiique du 2,2 - bis (4 - hydroxyphenyl) - propane 
de 1'exemple 1 ont ete cuites avec la quantite stoe- 
chiometrique de meta - phenylene - diamine comme 
a 1'exemple 1 (14 parties) et suivant le meme 
horaire de cuisson; la resine obtenue avait un 
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point de deformation par la chaleur de 150-160 °C 
et n'avait aucun pouvoir retardateur sur la propaga- 
tion des flammes. 

Exemple 4. — 100 g d'ether glycidyiique du 
2,2 - bis (4 - hydroxyphenyl) - propane de 1'exemple 
1 ont ete cuits avec 90 g d'anhydride methyiique 
« Nadic » a 200 °C pendant 4 heures. Le produit 
cuit obtenu ne presentait aucun pouvoir retarda- 
teur de la propagation des flammes. 

Exemple 5. — Un melange de 70 g d'ether gly- 
cidyiique de 1'exemple C, 30 g de polyether glyci- 
dyiique Iiquide du 2,2 - bis (4 - hydroxyphenyle) 
propane de 1'exemple 1 et 10 g de meta - pheny- 
lene - diamine a ete cuit comme suit : 

A. 2 h a 80 °C + 2 h a 150 °C; 

B. 2 h a 80 °C + 2 h a 150 °C + 4 h a 200 °C. 
Les points de deformation sous 1'effet de la 

chaleur de ces resines etaient respectivement 135 et 
167 °C. Les resines cuites s'eteignaient spontane- 
ment en presence d'une flamme. 

Bien entendu la presente invention n'est pas 11- 
mitee aux modes de realisation decrits, mais s'etend 
a toutes les variantes conf ormes a son esprit. 

RESUME 

L'invention concerne notamment : 

1° Une composition poly epoxyde, transformable 
par Taction d'un agent de cuisson constitue par une 
resine epoxyde en une resine presentant un pouvoir 
retardateur de la propagation des flammes, et cons- 
tituee par un melange de : 

1° 10 a 80 % en poids d'un polyether glycidy- 
iique de formule : 



CH2 CH-CH2- 



OH 



O-R'-C-R'-O-CHa-C-CHs 




..O-R'-C-R'-O-GHa-GH CH 2 



(CH a )„ 




dans laquelle chacun des R' est pris independam- 
ment dans le groupe constitue par les groupes phe- 
nyleniques et les groupes phenyleniques substitues 
au methylol, chacun des R est pris independamment 
dans le groupe constitue par Fhydrogene et les 
groupes alcoyles porteurs de 1 a 4 atomes de car- 
bone, X represente le chlore ou le brome, A est pris 



dans le groupe forme par les radicaux -CX 2 - et 
-CH 2 -, n est un nombre entier de 0 a 6 et m est 
un nombre de 0 a 10 ; et 

2° 90 a 20 % en poids d'un polyether glycidy- 
iique du 2,2 - bis (4 - hydroxyphenyl) propane. 

2° Des modes de realisation de cette composi- 
tion polyepoxyde comportant les particularites sui- 
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vantes prises separement ou selon les diverses com 
binaisons possibles : 



— 8 — 



Le eomposant 1° a la formule suivante 



CHa CH-CHa-O- 




: -CH-CH 2 - - 



dans laquelle chacun des R est pris independam- 
ment dans le groupe forme par 1'hydrogene et les 
groupes alcoyles porteurs de 1 a 4 atomes de car- 
bone, X represente le chlore ou le brome, A est pris 
dans le groupe constitue par les radicaux -CH 2 - et 



R 



G-<^ ^>-CH~-CH CH 2 



(CH 2 )„ 




-CX 2 - ? n est un nombre entier de 0 a. 6 et m est 
un nombre entre 0 et 10; 

6. Le eomposant 1° est Tether diglycidylique du 
bis - (hydroxyphenyl) - [l 9 4 5 5 a 6,7,7 - hexachlorobi- 
cyclo (2,2,2,1) - 5 - heptene - 2] - methane; 

c. Le eomposant 1° a la formule : 



CEk CH-CH 2 -Q-^^^G-^ yO^CH 2 -CH C H 2 



cJi 



a 

I 

\l_ii 
cci 2 

-H 2 



a 



3° Procede pour la preparation d'une resine pre- 
sentant un pouvoir retardateur sur la propagation 
des flammes, ce procede comportant les operations 
consistant a melanger et a mettre a reaction une 
composition suivant paragraphe 1° et 2° ci~dessus 
avec un agent de cuisson epoxyde pris dans le groupe 
forme par les polyamines, les amino - polyamides, 
les acides polycarboxyliques et leurs anhydrides, le 
trifluorure de bore et ses complexes et sels des me- 
taux polyvalents. 



4° A titre de produit nouveau, toute resine pre- 
sentant un pouvoir retardateur de la propagation 
des flammes et preparee suivant le procede du para- 
graphe 3°. 
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